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Gelsenkirchen-Buer, den 5.Februar 1971 

Veba-uhexaie Aktiengesellschaf t 
Ge Is enkir chen-Bue r 



Pulverformige Ueberzugsiaasse 



Gegenstand der Erfindung sind pulverf oxrolge Ueberzugsinassen 
sowie deren Verv.endung zur Kerstellung von Ueberziigen, die nacli 
dem Einbrennen Polyurethane ergeben. 

Seit gerausier Zeit 1st bei der industriellen juackierung der 
Trend zu beobachten, von lSsungsnittelhaltL gen Systemen auf 
Pulvcr mazustellen. Die memnigf aciien Vortetile begrvuden sich 
einerseits aus der Abv/esenheit der Losungsmittel und den^ciamit 
verbundenen Vorteilen, vie keine gesundheitsschadlichen DLuapfe 
und Case und keine Gefahrdung durch Explosions und Feuer und 
andererseits aus der optimaleren Ausnutzung dcs Lackbindeaiittels • 
Begiinctigt wird diese Entv/icklung durch das Aufkosunen neuer 
BescMchtungsveriahren. Zu dem veriautlich ersten Pulverbeschich- 
tungnverf ahren , dem Wirbelsinterverf ahren, ist das Sprtihverfah- 
ren, die elektrostatische Pulverbeschiclrtung und als Kombinaticn 
dea Wirbelbettverfahrens mit der letztgenannten, Bescliichtungs- . 
moglichkeit das elektrostatische Fluidbettverf ahren hinzugekom- 
men. 

Ar:fangs v/urden pulverisierte therwoplastische Kunstsloff e, vie 
Polyathylen, Polyvmylchlorid und Pclyaraide einge3etzt. Heute 
nefamcn neben den genexuiten >;&schit;htiangsmaterialien Epoxidharz- 
pulver als IV- aktivh&rze einen /-rS^r; >ren Raum ein. Handelctibliche 
Bpoxidliarzpulver v/uisen jedoch trai^olnde Elastizitat und raan- 
gelnde VlttexatnssbestandiLHeit au:L\ Diese Kacn telle konnen 
durch. den iinsate von Polyurethv»rxlacitsys temen behoben v/orden. 
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Bekanntlich sittd Polyuretnantiberziige universsll anwendbar, da 
sie sicli durch gute mechanische Da ten, Chemikalienresistenz, 
sehr gute Abriebeigenschaf ten und gutes Bewitterungsverhrlteri 
auszeichnen. Pulverf ormige Massen dieser Art sind jedoch noch 
nicht bekannt. 

Es wurde nun gefunden, dass man Polyurethanuberziige mit den 
bekannten Vorteilen der Polyurethane auch durch. Pulverbeschich- 
tung erbalten kann, wenn man eine pulverf oruige Ueberzugsmasse 
mit einer Komgrosso von <0, 25 mm, vorzugsv/eise 0,02 - 0,06 mm, 
verwendet, die aus mit Z -Caprolactam blockierten, aliphatischen 
und/oder cycloaliplaatischen Polyisocyanaten und axis unter 40 °C 
festen und bei 150 - 180 °C gutverlaufenden und niedrigviskose 
schmelzenbildenden, hy droxylgruppenhal ti gen Polyestern auf der 
Basis von iiberwiegend aromatischen Polycarbonsauren bestehen, 
die zugleich Lackzusatzmittel, Farbstoffe und/oder Pigiuente 
en thai ten konnen. 

Die blockierten Isocyanate und Polyester v/erien vorzugsweise in 
stbchiometrischen Mengen verv/endet, d. h. pro Hoi Isocyanat- 
gruppe 1 Kol Hydroxylgruppe . Die Reaktanden konnen Jedoch auch 
im Uebcrschuss oder Unterschuss eingesetzt verden. Durch ent- 
sprechende Auswahl der Verbal tnisse der Komponenten lassen sich 
die mechanischen Eigenschaf ten der Ueberziige in veiten Grenzen 
variieren. \ 

Die blockierten aliphatischen und/oder nycloaliphatischen Poly- 
isocyanate kBnnen sowohl in der Schmelze als auch in der Lo- 
sung durch Addition dbs Blockierungsmittels an das Isocyanat 
unterhalb der AtaTspalttempera+ur hergestellt v.erden. Das 
Blockierungsmittel wird in der st belli ometrischen Menge oder im 
geringen Ueberschuss eingesetzt* Die Addition verlauft exo therm. 
Es ist jedoch erforderlich nach doa Abkiingcn do 3 exothermen 
Peaks noch eine gewissn Zeit das Realetionsmedium auf erhohter 
Temperatur zu halten, urn die Reaktion bis zu eineu Umsatz von ■ 
99 ^ fortzufiihren. Durch den Einsatz von Katalysatoren kann 
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di° Addition zu dem blockierten Isocyanat bai stochiometricehcn 
Substanzmengen bis zu itasatzen von 99,5 j£ gesteigert werdeh. Dj^ 
Verkappung der Isocyanatgruppen sollte vorteilhaf terweise zu 
ca. 99 fo erfolgt sein, da es andernfalls bei der spateren Homo- 
genisierung des gesanrten Lackbindeinittels zu 'Verne tzungen und 
damit zu schwer oder nicht mehr auf schmelzbaren Anteilen koinmeri 
kann, die die Ausbildung einer einv/andfreien Lackoberflache beiui 
Einbrennprozess verhindern. 

Beziiglich der Konsistenz, des Schmelzpunktes suv/ie der Schmclz- 
vis&ositat gelten die spater bei den Polyestern genannten An- 
forderungen. 

Diese Addition kann durch Katalysatoren vom Typus der tertiaren 
Amine beschleunigt v/erden, z. B. Triisobutylamin, Triathylen- 
diamin u. a, 

Zur Blockierung und Verwondxing im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung eignen sich aliphatische und/oder cycloaliphatische Poly- 
isocyanate. Als besonders geeignet hat sich das 5-Isocyanato- 
mctbyl-3,5,5-trimethylcyclohexyliGocyanat erwiesen, welches auch 
als Icophorondiisocyanat bezeichnet v/ird. Als veiteres besonders 
geeignetes Polyisocyanat ist das 1, 6-Kexamethylendiisocyanat zu 
nennen. Auch geeignet sind die Umsetzungsprodulcte von aliphati- 
schcn und/oder cycloaliphatischen Polyisocyanatoi mit Polyolen, 
v/obei Polyisocyanat und Polyol in solchen Mengenverhaltnis sen 
eingesetzt werden, dass das entstehendo Produkt mindcstens 2 
Isocyanatgruppen enthalt. Geeignete Polyole werden v/eiter unten 
bei der Beschreibung der geeigneten Polj^ester genannt. 

Die erfindungsgeraKss eingesetzten unterhalb 40 °C £ esten und 
bei 150 - 180 °C gutverlauf enden und nicdrigviskosen schmelzen- 
bildenden, hyd2^ox3^1gruppcnhaltigen Polyester basir>ren iiberv/ie- 
gend auf aromatischen Polycarbonsiiuren. Die aromatischen Poly- 
carbonsauren konnen auch teilweise durch aliphatischc und/oder 
cycloaliphatische ersetzt sein. 
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Geeignete aroroatJ scue bzw. aliphatische turn cycloaj ipliatische 
Polycarbonsauren sind, wobei die aromati.cchen ein- oder mehr- 
kernig sein kSnnen, z. B. Oxalsaore , Bemeteinsaure, Adipinsaure , 
Sebacinsaure, Terephthalsaure , Ketl^aterepl^halsaure, 2,5- und 
2 , 6-Dimethylterephtlials2ure , Chlcrterephthalsaure , 2 , 5-Dichlor- 
terephthalsaure, Fluorterephthalcaure , Isophthalsaure , Tri- 
mellithsaure, Naphthalindicarbonsaure, insbesondere die 1,4-, 
1,5-, 2, 6- und 2, 7-Isomeren, Fnenylendie.vsigsziure, 4-Carboxy- 
phenoxyessigsaure, m- und p-Terphenyl-4, 4"-dicarbo2isaure, Dode- 
cahydrodiphensaure , Hexahydrotereplithalsaure , 4,4' -Biphensaure , 
2,2'- und S^'-Dimethyl^^'-dipiiensUurc, 2 , 2 ' -Bibron-4 , 4 • - 
diphensaure, Bis-(4-carboxyphe'nyl)-raethan, 1,1- und 1,2-Bis- 
(4-carboxyphenyl)-athan, 2, 2-Bis-(4'-carboxyphenyl)-propan, 1,2 
Bis-(4-carboxyphenoxy)-athan, Bis-4-carboxyphenylltther, Bis- 
4-carboxyphenylsulfid, Bis~4-carboxyphenylketoii, 3is-4~carbexy- 
phenylsulfoxid, Bis-4-carboxyphenylsulf on, 2,8-Dibeii2ofurandicar- 
bonsaure, 4,4'-Stiloendicarbonsaure und Octadecabydm-ia-terphenyi- 
4,4"-dic.arbonsaure u. a. Es kbnnen auch Kischungen uer vorge- 
nannten Verbindungen verwendet werden. 

Zur Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen Polyester verden als 
Alkoholkomponente bevorzugt Biole vcrwenciet. Die teilv.-eise Mit- 
verwendung von anderen Polyolen, z. B. Triolen ist nuiglich, Bei~ 
spiele l'tir geeignete Verbindungon sind: Aethylenglykol, Propylen- 
glykol, wie 1,2- und 1, 3-Propandiol, 2, 2-Bi«ethylpropandiol-"(l, 5) , 
Butandiole, vde Butandiol-(l,4) , Jiexandiole, z. B. Hexandiol- 
(1,6), 2,2, 4-Trime thylhexandiol- (1,6), 2,4, 4-Trime thylhexand i ol- 
(1.6), Hcptar.diol-(l,7), Octaden-9,10-diol-(l, 12) , Thiodiglykol, 
Octadecandiol-(1,18) , 2, 4-Dimethyl-2-propylhertandiol-(l, 3) Buten- 
oder Butindiol-(l,4), Diathylglykol , Trif.thylglykol, Trans-1,4- 
cyclobexandimethanol, 1, 4-Cyclohexandiole> , Glycerin, liexantriol- 
(1,2,6), 1,1,1-Trimethylolpropan, 1,1,1-Trimethylolatiian u. a. 
Es konnen auch Kischungen der vorgenannten Verbindungen verven- 
det werden. 
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Bei der Herstellung der Polyester wird das PoUyol in solchen 
Mengen eingesetzt, dass auf 1 Carboxylgruppenuquivalent mehr 
als 1 OH-Gruppenaciuivaxent koroiuen. 

m 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polyester konnen in bekannier und 
iiblicher Iveise hergestellt werden. Dazu bieten «ich insbesondere 
die beiden nachstehenaen Verfahi*en an. 

Im ersten Fall geht man von mlneralsaureTreier Terephthalsaure 
aus, die c f ;e^;ebenon"Calls durch Umkristallisation zu reinigen 1st. 
Das Verhaltnis der Aequivalente von Sauron zu Alkohol richtet 
sich naturgeinass nach der gev/unsclvten Molekulgrosse und nach 
der zu erstellenden OH-Zahl. Die Reaktionskomponenten v/erden 
nach Zugabe von 0,005 - 0,5 Gew.-?£ - vorzugsweise 0,05 - 0,2 
Gev/.-£ - eines Katalysators, z. B. Zinnverbinriungen, v/ie Di-n- 
butj'lzinnoxid, Di-n-butylzinndiester u. a., oder Titanester, 
insbesondere Tetraxsopropyltitanat, in einer geeigneten Appa- 
ratur unter Durchleiten eines Inertgases, z. B. Stickstoff , 
erhitzt. Bei ca, ISO °C kommt es zur ersten Wasserabspaltung. 
Das Wasser v/ird destillativ aus dem Reaktionsgeinisch ent£ernt. 
Innerhalb von mchrer^en Stunden wird die Reaktionstemperatur bis 
aui' 240 °C erhobt. Das Reaktionsrnedium bleibt bis kurz vor J^nde 
der vollstandigen Veres terung inhomogen* Nach ca, 24 h ist die 
Reaktion abgeschlossen. 

Bei dem zweiten Verfahren geht man von Teraphthalsauredimethyl- 
ecter aus und estert unter Durchleiten eines Inertgases, z. B. 
Stickstoff, wit den gewiinschten Alkoholkomponenten um. Als Uin- 
estorungnkatalysator^n kSnnen wioder Titanester, Dialkylzinn- 
ester odor Di-n-butylzinnorid in Kcmzentrationen von 0,005 - 
0,5 Gew.-j£ eingesetzt werden. Ilach dem Hrreichen von ca. 120 °C 
kommt ec zur eru.ten MethanolabspaJ.tung. Innerhalb von mehreren 
3tunden wira die Temperatur auf 220 - 230 °C gestelgert. Je nach 
gev/ahltcm An.jatz ist die Umesterung nach 2 - 24 h abgeschlossen 
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Zur Vermeidung des Verklebens bei langerer Lagerzeit konnen die 
pulverf ormigen Ueberzugsmassen einer Puderung mit geeigneten 
Mitteln unterworfen werden. Voraussetzung fur die Eignung einep 
Kittels zur Puderung der erfindungsge mas sen Ueberzugsmassen 1st 
die chemische Inaictivitat gegen die Kompononten der Ueberzugs- . 
massen. Geeignete Puderungsmittel sind beispielsweise Talkum odor 
feinverteilte Kieselsaure, die auch organische Reste enthalten 
kann, wie sie beispielsweise durch Hydrolyse von Methyltrichlor- 
silan entstcht. Ebenfalls geeignet sind f eindisperses Kalcium- 
phosphat und Aluminiumsulfat, wie es bei der Zersetzung von 
hoheren Aluminiumalkoholaten anfallt. 

Als Verlauf- und Glanzverbesserer konunen B. Polyvinylbutyrale , 
Mischpolymerisate aus n-Butylacrylat und Vinylisobutylather, 
Keton-Aldehyd-Kondensationsharze, feste Siliconharze Oder auch 
Gemische von Zink-Seifen von Fettsuuren und aromatischen Carbon- 
sauren in Betracht. 

Als Hitzestabilisatoren und Antioxydantien haben sich handels- 
Ubliche hochmolekulare , sterisch-gehinderte , mehrwertige Phenole 
bewShrt. Es kSnnen jedoch auch andere Verwendung finden* 

Die Menge der eingesetzten ZusStze richtet sich nach dem Einzel- 
fall und den angestrebten Eigenschaften. Eine allgemeine Aussage 
kann daruber nicht gemacht werden. 

Das feste Po lyes terharz, das blockierte Isocyanat, die beschrie- 
benen Lackadditive und gegebunenf alls das gewiinschte Pigment 
bzw. der Farbstoff werden in einem Extruder oder in einer be- 
heizbaren Lackmiihle oder auch in Intensivmischern bei 100 °C - 
150 °C - jedenfalls unterhalb der Aufspalttemperatur des 
blockierten Isocyanates - in der Schmelze zu einem homogenen 
Material vermischt. Der erstarrte Feststoff wird dann in einer 
handelsliblichen MUhle bis zu einer Korngrossc <0,08 mm gemahlen 
und in einer Siebmaschine , falls erf orderlich, von griSberen An- 
te ilen getrennt. 
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Das Auxtragen der pulverf ormj-gen Massen kann nach den genannten - 
Yerfahren auf die zu uberziehenden und ^ereinigtcn Formteile er- 
folgen. Die beschiclrteten Haterialteile warden anschliesser.d im . 
Einbrennofen Temperaturen ausgesetzt, die oberhalb der Aufspalt- 
teiaperatur des blockierten Polyisocyanates liegen, jedoch unter- 
halb 280 °C. Das unter die sen Bedingungen freiwerdcnde Isocyanat 
reagiert mit den Hydroxylgruppen des Polyesters untrr Ausbildiaig 
eines Polyurethanlackes. Das Blockierungsmittel verdampft zuli 
Teil, ein anderer Teil vrird in den sich bildenden Lackfilra sin- 
gebaut. 

Bei Verwendung der erfindungsgemas sen Ueberzugsmassen v;erden 
hochwertige, farblose Ueberzuge erhalten, die sich durch beson- 
dere Lichtbestandigkeit auszeichnen. 
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Die erfindimgspemassen Sycteme und die Herstellung der reaktiven 
Komponer?ten wei-den in den folgenden Beispie3en besohrieben. 

Beispiel 1: • 

a, Isocyanatkomponente 

Als Isocyanatkomponente wurde das beideroeitig mit £-Caprolac- 
tam blockierte 3-I&ocyanatomethyl-3, 5, 5-+rimetliylcyclolie2cyl- 
isocyanat (kurz: IsophorondiisGC3~anat) eingesetzt, welches 
wie folgt hergestellt wurde: 

3 Mol (667 g) Isophorondiisocyanat (IPDI) und 6 Mol (678 g) 
£ -Caprolactam wurden in einem Kolben unter Rtthren Ipngsaia 
auf ca. 100 °C erwarmt. Durch die eintretende exotherme Addi- 
tion stieg dabei die Temperatur vorrtibergehend auf ca. 140 °C 
an. Zur Vervollstundigung der Reaktion wurde das Realrtionsge- 
misch noch 2 - 5 h zwischen 100 und 120 °C gehalten. 

Das Produkt besass die folgenden chenischen und physikali- 
schen Y/erte: 

Molgewicht : ca. 440 g/Kol - 

Gebalt an freiem Isocyanat : <0,4 % NCO 

Gelialt an blockiertem Isocyanat: 18,5 NCO 
Aufspalttemperatur :ca. 175 °C 

Schmelzpunkt :53 - 55 °C 

b. Polyesterkorapon ente 

Der in dieseio Beispiel benutzte Polyester bestand aus Tere- 
phthalsaure, Trimethylolpropan und dem 1 : l-Iscmerengeinisch 
des 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethylhexandiol-(l,6) f und wurde 
wie folgt hergestellt* 

I 3 Mol (584 g) Terephthalsaure-dijijotbylester, 1,75 Kol (280 g) 
Trimethylhejtondiol-(l,6), 1,75 Hoi (234 g) Trimethylolpropan 
und 0,3 g Tetraicopropyltitanat wurden irmerhalb von 8 Stun- 
den auf 230 °C orhitzt. Bei 120 °C setzte die Hethanolabspal- 
tung ein. Nach dem Erreichen von 230 °C wurde der Ansatz 
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nach ca, 10 Stunden bei dxeser Temperatur zur VervollstLuidigurig 
der Umesterung gehalten. 

Der bei Raum temperatur feste Polyester besass folgende oheiai- 

* schen und physikalischen Daten: 

' OH-Zahl ; 160 mg KOH/g 

* SUurezahl : <1 mg KOH/g 
Erwei Chungs interval! : 50 - 56 °C 
Molgev/icht : 1 400 

Co Klar lack 

100 g des beschriebenen Polyesters und 66 g des mit £-Capro- 
lactam verkappten Isophorondiisocyanates warden in der Schmel- 
ze bei Temperaturen zwischen 120 und 140 °C mit Hilfe einec 
Int ens ivriihrers homogenisiert . Nach dem Erstarren der homo- 
genen- klaren Schmelze wurde das Produkt in einer Kreuz- 
schlagmtihle ge:nahlen. In einer Laborsiebmaschine vmrde die 
Fraktion <0,08 mm von groberen Anteilen abgetrennt. Mit Hil- 
fe eine3 Laborsiebes wurden mit dem Pulver Probebleche be- 
schiclitet und in einem Einbrennofen bei Temperaturen zwi- 
schen 180 und 200 °C ausgehiirtet. 

d. Piginentierter Lack 

Nach dem unter Eeispiel 1c gescliilderten Verf ahren wirde 
unter Zugabe bestimmter Lackhilf smittel ein mit Titanoxid 
pigmentierter Lack hergestellt und eingebrannt. Dabei be- 
trug das Pigment/Bindc-mittel-Verhaltnis 0,35 : 1,0. Dabei 
wurde im Folgonden als Bindemittel nur der Polyester und 
das eingesetzte Isocyanat betrachtet. Das Blockierungs- 
mittel vmrde nicht in die Rechnung mit einbezogen, da es 
zum grossen Teil verdainpft. 
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Zus aniens etzxing; 100 g Polyester (jemass lb 

66 g verkappteo Icophoroncliisccycaviit geiulics 

la 

46,5 g Keisspigwent, welches im Handel unter 
der Bezeichnung Kronos ^ A ^Rtf 5S eriialt- 
lich ist unci Ti0 2 -Fluent der Parti 1- 
type darstellt, das r.i.i t Al- ur.d Si- 
Verbindunccn nachbehr.ndeit vorde/i i&t 
2,7 g Verlaufmit-tel, welches iin Handel unter 
der Bezeichnung Troy Cia^^erh&ltlich 
ist und ein Geuisch von Zn-Sei£en von 
Fettsauren und aro:/!C;t.i.£ chen Carbcnsav.- 
ren darstellt 
0,27 g Oxidationsstabilisatcr, der ixi Kandel 
unter der Bezeichnung Irgono:* 1076^^ 
erhultlich und ein hoohsjololailares, 
3terisch-gehindertcs u e hrv/e r x i 50 3 
Phenol ist. 



e. Mechanische und cheniische Ei genschaf ten der La ckfilre* 
Klarlack lc: 



BinbrennbedinEunsen 


Kechanische liirei-soiu i'tcn 


SD 


KK 


J-'fc 


ET 


as 


30', 180°C 
30 «, 200 °C 


60 - 80 
60 - 80 


206 
200 


100 
100 


11,3 
10,3 


0 
0 
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Die Abkiirzungen in dieser und den folgenden Tabellen bedeuten: 

SD: Scbichtdicke (inyu) 

HK: HUrte nach Konig (gemass DIN 53 157) 

HB: Harte nacb Duchholz (gemass Dill 53 .153) - 

ET: Tiefung nach Erichsen (gemass DHJ 53 156) 

GS: Gittersclmittpriixung (gemass DIN 53 151) 

GL: Messung des Glanzcs nach Lange (45 °C) 

Piflioentierter I,ack Id: 





Mechanische Eicenschaften 


Einbrennbedinguiigen 


SD 


IlK 


HB 


ET 


GC 


Gl 45° 


30', 200 °C 


60 - 80 


181 


111 


7,2 


2 


69 



Chemikalienresistenz: Eimvirkung 3d bei Raumtemperatur 



Reagenz 


Klarlack lc 


pig. Lack Id 


25 fo JI 2 S0 4 
10 $6 WaOH 
Toluol 

Ace ton 
Methanol 


unverandert * 

unverandert 

lcichte reversible 
Quell ung 

unverandert 

leichte reversible 
Que Hung 


unverandert 
unverandert 
unverandert 

reversible Quellung 
leicht gequollen 
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beispicl 2; 

a. Isocyanatkon vn onente 

Das in Beispicl 1 beschriebene mit £ -Caprolactam verkappte 
Isophorondiisocyanat diente a.uch in d±ese#a Beispiel als Ver- 
ne tzer. 

b. Po lye s t c rkoao o n ente 

Es kam ein Forester zur Anwendung, der aus Tereplithalsaure , 
Phthalsaure , Triniethylolpropan iad aus dew Jsomerengemisch 
des 2,2,4- bzw . 2,4, 4-Triine thylfcexandiol- (1,6) aulgebaut 
vurds . 

Hers te llamg: 3 Mol (5S4 g) Tercphthalsuui^e-di-niGthylester, 
2,3 Wol (308 g) Triiaethylolpropnn und 2,5 Mol 
(568 g) Triwethylliexondiol vurden innerhalb 
von 8 Stunden auf ca. 220 °C erhitst. Als Um- 
esterungskatalysator v/urden 0,05 Gev/.-i* Tetra- 
isopropyltitanat zugegeben. Vahrend dcr gesaia- 
ten Versuchsdauer sorgte ein Stickstoffatroas 
von 20 - 40 1/h ftir eine verbesserte Austra- 
.gung des Methanols bsv;. des V/assers aus dem 
Rcaktionsgemisch. Uach Beendigung der Methanol- 
ahspaltung wurde das Reaktioncgeiniscla auf 
160 °C abgekiihlt und 1 Mol (148 g) Phthalsaure- 
anhydrid zugesetzt. Unter langsaraer ErhShung 
der Tomporatur auf 240 °C vmrde ca. ,1 liol Was- 
ser abgeschieden. Nach ca. 10 v/eiteren Stunden 
war das Polyesterharz f er tigges tellt. 

Cheraische und pbysikalische Untorsuchungen ergaben folgende 
Daten: 

OH-Zahl : i 47 mg KOH/g 

Saure-Zahl ; 4,6 mg KOH/g . 

Kr\7Gichvingsintorvall: 46 - 48 °c 
Molgev/icht : 1 620 
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100 g : dieses Polyester, 60,1 g beidseitig rait £-Capxx>lactam 
v<jrkapp;tes Isophqrondiisocyanat v/urden, wie untor lc beschric- 
ben., mack Zugabe von 1,2 g Verlaufmittcl Troy Glu^ (siche 
(ftazu auoh, unter Id) und 0,3 g Irganox^ u ^1076 (ciehe dazu 
auoh unter- ltd), zu einem Pulverlack verarbeitet. Soli das 
Fulyer. nicht sof qrt verarbeitet, sondorn ICa^jere Zeit t ecla~ 
gert; v/erden,, so empXiehlt sich der Zusatz von 0,05 - 0, 5 Gevr.fJ 
- vorz^sweice 0,1 Gev.-^.- eines Puderinittels, z. I;, hooh- 
ctisperser Kieselsaure. In diesem Fall v/ird das Pu.lver ex-ncut 
mit deia Zusatz vermahlen Oder in anderer YJeise innig vcr;p.:Lscht . 



Rirmentierte Lacke 

Nach den beschriebenen, Ublichen Verfahren v/urdo ein pulver- 
fonaiger Lack nach folgender Rezeptur' hergestellt: 



Rezeptur: *300 g Polyester gemass 2b 

180 g verkapptos Isophorondlisocyaiiat geu'Iss la 
136 g Weisspigment, welches im Handel unter der 
Bezeichnung Kronos^RNCX erhaltlich ist 
und TiOo. voin Rutil-Typ darstellt, v/elchcs 
mit ZnO versetzt ist und eincr Nachbe- 
handlung mit Al- und Si-Verbindungen so- 
wie organischen Verbindungen unterv/orfen 
worden ist 

3,8 g Troy Gla^ (siehe dazu audi unter Id) 
0,9 g Irganox ^1076 (siehe dazu auch unter Id) 
gg£s» 0, 5 g hochdisperse Kieselsciure, die im Handel 
unter der Bezeichnung Aerosil^200 er- 
haltlich ist. 

per pigm@nti«rte : Pulverlack v/urde, wie beschricben, appli- 
ziort.. 
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e. Mech anische Eigenschaf ten der T.acltfilme 
Klarlack 2c: 



Einbremibe dingungen 


Mechanische Elgeiischaften 


SD 


HK 


HB 


ET 


; gs 


30', 180 °C 


80 - 90 


173 


S3 


11 r 4 


0 



Pigrcentierter Lack 2d; 





Mechanische Ei gens chasten 


Einbrennbe dingungen 


SD 


IK 


HB 


ET 


GS 


Gl 4b°C 


30', 180 °C 


55 


197 


111 


7,8 


0 


93 


30', 200 °C 


50 


186 


: 125 


: 9,3 


0 

1 


91 



Beispiel 3: 

An diesein Beispiel soil demons triert Yferden, dass zur 22rrsichun£ 
girter mechanische r Eigenschaften nicht unbedingt elne. 100prozei>- 
tige Vernotzung des Lackes vorliegen muss. 

a.». IsocyanatkonrpQiiente 

Es vairdo das im Beispicl 1 beschriebene, rait Caprolactam 
vernetzte Isophorcmdiisocyanat eiii^asetzt. 

- 15 - 
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P o Ive s to r koia p on c rrte 

5,63 Hoi (1 090 g) Terepht}ialsaiire»diraethylcctc-i- v/urden 
mit 4,3 ISol (577 c) Trimotliylolpropau und 4,3 i<iol (690 ^) 
Trimethylhexandiol.-(l,6) us.ter Zugabe von 1,8 5 Tctraino- 
propyltitanat bei bis auf 220 °C ansteigender Tewsy'ara-i.ur 
umgesetzt. Nachdcia keine Kethroiolabspaltung rcehr beolK-.ch- 
tet verden konnte, vrurde die Schmelze auf 160 °C abgekiihlt- 
und 1,85 Hoi (359 g) TerepIrthalsaiiro-dSinethyleGtej 1 zxir:- - 
setzt. L«i Temper aturon bis maximal 2*35 °C v;iu?de ernc-iit 
ca. 8 h umgeestert. 

Dieser Polyester besacs die folgenden chemiccbcn und 
physikali!3Cben Daten: 

OH-Zahl : 150 

Saure-Zahl : 1 

Erweichuij^Jjitervall: 48 - 50 °C 

Klarlacko : 

Es wurder* entsprechend den iibliclierL HerstellunGr.vcrf allien 
Klarlack-Pnlver formiiliert, bei denen Isocyanat- tend Poly- 
esterkonponeiite in unterschicdlichcn Verhaltnissen der 
KC0- zu OH-Gruppen eingesetzt wurden. Es wurdon die folgen- 
den Verhaltnisse ITC0- : OH-GmppenSquivalente ausgewahit: 
0,5 : 1,0; 0,75 : 1,0 und 1,0 : 1,0. 

Kezeptur f lir Aeguivalentv oriviltnig 0. 5 : 1,0 : 

100 g Polyester 3b 
30 g 1'Prn, vei^kappt mit £ -Caprolactaw 
0,55 g Polyvinylbutyral 

- 16 - 
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c y . Rezeptur ±\\v Aeguivalent ve rhali^is 0,75 : l y O 

100 g Polyester 5b 
45 g IPDI, verkappt mit £ -Capro lac tain 
- 0,60 g Polyvin3>lbutyral 

c 5 . Rezeptur fur Aequivalentvcrhaltnis 1,Q ; 1,0; 

100 g Polyester 3b 
60 g IPDI, verkappt rait £-Caprolact.sai 
0,65 g Polyvinylbutyrjil 

cL_ Mechanische El fieri s chart en der erha l tenen Lackfil ne 



Einbrarmbodingira^en 


* SD 


HK 


HB 


EX 


GS 


30', ISO °C 


60 


205 


91 


3,1 


1 


Ae gui val on"tve rhaltni s 


O z 75 


: 1,0 




















Einbreimb e dingungen 


SD 


HK 


I IB 


ET 


GS 


50 », ISO °C 


90 


.197 


91 


8,9 


0 
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Einbr ennbe dingungen 


SD 


HK 


HB 


33T 


:" ~ ■ 
GS 


30', 180 °C 


• 90 


187 


100 


9,7 


1 
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Be i spiel 4 s 

Man 1st bei der Pulverbeschichtung nicht nur auf verltappt- mono- 
mere Diisocyanate angewiesen, sonclern es lassen cich rait Erfolg 
auch verkappte Polyisocyanate, beispielsweise void Typus der 
Isocyanaturcthanaddukte einsctzen. 

a* Is o cyanatkomponent e 

a i - Heratellunff do n TrimethyH olproprY iarlduktgn jtegJIPDI 

Es v/urden 3 Hoi Isophorondiisocycnat (66? g) mit 1,2 g 
Di-n-butyl-zinii-dilaurat als Katalysator in cinem Riihr- 
kolben vorgelegt. 141 g Triinethylolpropan (TJ-iP) v/urdcn 
bei ca. 50 °C in 434 g Aethylglykolacetat gelost und in 
einer beheizten Vorlage bei ca. 50 °C gehalten. (Bei tie- 
feren Temperaturen wird die LSslichkeit uborschrittcn, und 
es kommt u. U. zui* Kristollisation. Das System neigt je- 
doc:-i stark zur Ausbildung iibersattigter LSsungen) . 

Aus der beheizten Vorlage v/urden kontinuierlich pro Stunde 
ca. 20 & der TMP-LSsung uxiter Riihren dem Diisocyansb zuge- 
geben. Die TMP-Losung musste dabei direkt ve^en der Kri- 
stallisationsgefahr in das stark bovegte Reaktionsgemisch 
einfliessen. Die Temperatur der Reaktionsmischung lag 
wahrend der gesamten Reaktion zwischen 18 bis 25 °C. Urn 
die freiwerder.de V/armc bei der Urethanbildung abzuiuhren, 
musste wShrend der gesamten Reaktionzeit geldihlt werden. 
Nach ca. 5 Stunden waren die Komponenten volls+andig im 
Reaktionsgefiiss vereinigt. Nun wurde noch ca. 2 h bei 
20 °C zur Vervollstardigung der Reaktion nachgeriihrt. 

Die 65 #ige L5sung dieses Adduktes in Aethylglykolacetat 
besass einen Isocyanatgahalt von 9,35 £ NC0. 
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a 2 . Blockierun/r des Trime fchvlolpropgnadduktes 6rs IPDI m it 
f-C.Rprolact.ea 

800 g der Ldsung des Trionethylolpropanadduktes des IPDI in 
Aethylglykolacetat, 202 g £-Caprolactam und 448 g Aethyl- 
glykolacetat v/urden lai±gsar» auf 100 °C erv.-ariirt. Kach ca. 
2 Stunden v;urde die Temperatmr auf 120 °C erhoht. Kach 
einer weiteren Stunde var der Gehalt an freien Isocyanat 
auf ca. 0,3 £ geXallen, so dass die Reaktion sbgebrochen 
v/erden komrte. Die niedrig-viskose Losung vrurde auf Raum- 
temperatur absekiihlt und. das feste, verkappte Isocyanat- 
addukt niit Petrolather aucgefallt, indem 5G0 g der Losung 
mit 1,5 1 Petrolather mehrere Stuncen in einer 5 1-Kugel- 
nriilile vermahleri v/urden. Das feine, weisse Pulver komrte 
durch eine Filtration leiclit abgetrennt verclen. Dei- an- 
haf tende Petrolather wurde im Oelpiucpenvakutra aus der 
Substanz entfernt. Das Pulver besass die folgenden che- 
mischen void physikalischen Daten: 

Gehalt an freien Isocyanat 
Gehalt an blockierten Isocyanat 
Aufspalttcamperatur 
Sclimelz temperatur 



ca.10 Jo IJC0 
ca.180 °C 
112 - 118 °C 



b. Polye s to rkosrp on e n t e 

Als Hydroxjrlkomponente diente der in Beispiel 2 beschrie- 
bene Polyester aus Terephthalsaure , Phtbalsaure, Triraethy- 
lolpropan und Trinie thylhexandiol- (1,6). 

c» Klarlack 

Es vmrde in der im Beispiel 1 beschriebenen tteise ein Pul- 
. verlaclc hergestelfc, wobei vegen des hohen Schinelzpunktes 
bei Temperaturen zv/ischen 150 und 160 °C homogenisiert 
v/urde. Die Zusammensetzung des Pulvers ist aus der genann- 
ten Rezeptur zu ersehen: 

- 20 - 

209835/096 1 



- 20 - 



2105777 



100 g Polyester (vergl. Beispiel 2) 
103 g verkapptes IPDI-Trimethylolpropan- 
addukt 

, 1,8 g Troy Gla^ R ^ (siehe dazu auch unter Id) 
0,4 g Irganox^l076 (siehe dazu auch unter 

Id) 

d. Mechanische Paten der Lackfilme 



Einbr ennbe dingungen 


SD 


HK 


IIB 


ET 


GS 


30', 180 °C 


70 


188 


111 


4,1 


0 


30', 200 °C 


70 - 90 


173 


91 


6,2 


0 



Beispiel 5: 

a« I s o c y anatkomp onenjbe 

Das im Beispiel 1 beschriebene mit £ -Caprolactaa verkappte 
Isophorondiisocyanat diente audi in diescra Beispiel als 
Vernetzer. 

bjL Polyesterkomponente 

Der Polyester in diesem Beispiel setzt sich aus Tereplrthal- 
saure, 1, 4-Dimethylolcyclohexan, Triznethylolpropan und dem 
1 : 1 Isomerengemisch des 2,2,4-/2, 4, 4-Trime thylhexandiol- 
(1,6) zusammem 
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Dars-teiruriK t 

3 Mol Terephthalsauredime thylester (583 g), 2 hoi (2C8 g) 
1,4-Dimethy.lolcyclohexan, 1 Mol (160 g) Trimethylhexandiol 
und 1 Mol (134 g) Trimethylolpropan wurden unter Zugabc von 
0,05 Gew.-# Tetraisopropyltitanat umgeestert. Die erste 
Kethanolabspaltung trat bei 170 - lftO °C ein. Das Methanol 
vurde mit einem Sticks toffs trom aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt und im geeigneten Abscheider kondensiert. Im Ver- 
lauf von 12 h wurde die Steiaperatur von 180 °C bis auf 230 °C 
gesteigert, wobei die Aufheizgeschv/indigkeit an der Methanol 
abspaltung orient! ert wurde. In der Schlussphase der- Um- 
esterung wurde. nocli oinmal 0,05 Gev.-?S Tetraisopropyltitanat 
zugegeben. 

Um Spur en fltichtiger Anteile zu entfernen, wurde der Ansatz 
bei 200 °C ca. 1 h einem Vakuuro von 1-2 Torr ausgesetzt. 

Der Polyester stellt nach dem Erkalten ein festes Harz dar 
mit folgenden Kennzahlen: 

OH-Zahl : 155 mg KOIl/g 

Saure-Zahl : tl mg KOH/g 

Schmelzpunkt: 57 - 59 °C 

Klarlack 

Wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben, wurde nach 
der, nachf algenden Rezeptur ein Klarlack f ormuliert und aus- 
geh&rtet, 

Rezeptur: 

100 g Polyester 5b 
61,8 g mit Caprolactam verkapptes IPDI gemass la 
0,8 g Polyvinylbutyral 

0,8 g Troy Gla^ (siehe dazu auch unter Id) 
0,3 g Irganox^l076 (siehe dazu auch unter Id) 



209836/0961 



- 22 - 



2105777 



Mechanische und chemisclie Rircu scha^ toii der I^blci ili^ 



Einbrennbedingungen 


SD 


hk 


KB 




GS 


30', 180 "C 
30', 200 °C 


70 
70 


177 
164 


in 

100 


9,0 
9,6 


0 
0 



Die Filrae zeichnen sich durch he rvorr agendo Resictenz ^egon 
iiber anorganischen Chemikalien und organischeaz LBsiragsuitte 
aus. 
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a. I s ocyana t komp onent e 

Als Isocyanatkumponente wurde das beidseitig mit £-Caprolac- 
tan blockierte Isocyanato-urethan-addukt aus 1 Hoi Triuethyl- 
hexandiol-(l,6) und 2 Mol Isophorondiisocyanat eingesetzt, 
welches wie folgt hergestellt wurde: 

12 Mol (2 664 g) Isophorondiisocyanat und 6 Hoi Triraethyl- 
hexandiol-(l, 6) v/urden in einem goeigneten Rtilirkolben gcmiccht 
und langsaiu auf ca. 70 °C erw&rmt. Bel diesei* Temperatur 
setzte unter erheblicher V/armetSniuig die Addition des Icocy- 
anates an das Diol ein. Das Realctionsgefass wurde wahrend 
der Addition ini Eisbad gekuhlt, so dass die Temperatur des 
Reakticnsgemisches nur ax»f oa, 100 °C anstieg. Anschliessend 
wurde noch 2 h bei 100 °C zur VervollstSndigung der Reaktion 
nachgeheizt. Der NCO-Gehalt betrug dann 14,0 # (thcoretisch 
13,9 JS). 

Nun wurde auf 80 °C abgokuhlt und die dem Gehalt an Is ocyana t 
stbchiometrische Mcnge £-Caprolactam zugegeben. Durch die 
ebenfalls exotherme Reaktion stieg die Temperatur auf 105 °C 
an. Die hochviskose Schmelze wurde nach 5 h bei 100 °C nach- 
behandelt und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der nahezu 
farblosc Feststoff hatte einen Erweichungspunkt von ca. 85 °C 
und einen NCO-Gchalt von 0,29 

b> Polyesterkomponent e 

Der in die Gem Eeirpiel benutzte Polyester bestand aus Tere- 
phthalsaure , 1,4 -Dime thy lolcyclohexan, 2 ; 2-Dimethylpi , opandiol~ 
(1,3) und aus Trimethylolpropan und wurde wie folgt herge- 
stellt: 



9 Mol (1 746 g) Tcrephthalsaurediinethylester, 3 Mol (432 g) 
1,4-DimethyIolcyclcnexan, 4,5 Mol (468 g) 2,2-Diraeihylprd-- 
pan«liol-(l,3) und 3 f 5 Mol (469 g) Trimethylolpropan warden 
unter Zugabe von 1,5 g Tetraisopropyltitenat innerhalb von 
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10 h auf 225 °C erliitzt. Zur Aus kondci i r- a e run^; T .rarde ncch 
5 h bci ca. 235 °C umeeestert. Abschliesscnd v.-urden nooh 
fliichtige Anteile bei 200 D C im Oelpu^eir/akuuii] v/sitgehend 
entfernt. 

f 

Der feste Polyester be.sass folgendc chc-Kirche vnz[ physika- 
lis che Daten: 

OH-Zahl : 124 mg KOH/g 

Saure-Zahl : <1 KOH/fi 

ErweichtuiGsintervall: 81 - 85 °C 

Pigraentierter Lack 

Nach dem beschriebenen, iibliolien Verfahren wurds cin pulvcr- 
ftfrniiger Lack nach folgender Rezeptur hergestollt: 

Rezeptur: 400 g Polyester gemass 6b 

366 g verkapptes Isocyanatouretheaiaddulrb gemass 

6a 

133 g ITeisspigment, Kronot> RNCX^ (siehe daroi 
auch unter 2d) 
4,0 g Irganox^ R ^1076 (siehe dazu auch tmter Id) 
16,0 g Kunstharz AP^ R \ (Rcton-, Aldohydkunsthorz) 
2,0 g Silicoziharz P05 als Verlaufnittel 

Mechanische un^i chemische Eipronschaf ten der Lackfilsie 





Kechaiiische Eigcnochafton 


Einbrennbedingungen 


SD 


UK 


HB 


ET 


ca 


GS 


30', 160 °C 


80 


18f3 


100 


10,1 


100 


0 


30 », 200 °C 


70 


178 


100 


10,1 


98 


0 
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Chemikalienrcsistanz : Einwiriomg 7d hex RauwLor-iporatur 



Reagenz 


30' bei 180 °C 
geliartet 


30' boi 200 °C 

p;?}itirtet 


25 gew.-£ig 


unverSndert 


unverMndert 


H 2 S0 4 






10 gew.-£ig 


xonvertindert 


unverruidert 


IlaOII 






Toluol 


imverSndert 


unver ancle rt 


Ace ton 


unverandert 


unverauctert 


Methanol 


geriJigfiigig ange- 


gerittttfugie enge- 




quollen 


quolleii 
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Patentansprtiche : 

Pulvcrf ormige Ueberzugsmasse zur Pulverbeschiclrt;;r*g "lit einer 
Konigrdsse von < 0,25 ram, vorzugsv/eise 0,02 - 0,06 ram, Desto- 
hend axis mit £-Caprolactam blockierten, aliptiatischen unci/ 
oder cycloaliphatiGchen Polyisocyanaten und aus unterhalb 
40 °C festen und bei 150 - 18C °C gutverlauf enden und nio- 
drigviskoa* schmelzenbildenden, hydro^lgrui^pcnhalti gen Pcly- 
estem axxf der Basis von uberv/iegend arcmatisclien Polycar- 
bonsauren, Lackzusatonitteln, Farbstcx'feii und/oder Pigaeirfcen 

Verfahren zur Herstcllung von Polyuretkaniiberzligen, dadurch 
gekcnnzeichnet, dass man die pulverf ormigeii Mascen gcmass 
Anspruch 1 in bekannter Weise auf die zu tibersiehcnden fee- 
reinigten Formkorper aufbringt und anschliessend cberhalb 
dor Aufspalttemperatiir dsr blockierten Folyisocyanate , je- 
doch unter 280 °C, aush&rtet. 



d. kn-ra 
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